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几 种 县 有 生物 活性 的 蚜虫 报 党 信 息 索 类 似 物 


aN an ‘a 刘 j J. A. Pickerr 
《中 国 科学 院 动 物 研 究 所 ， 北京 ) 《英国 洛桑 试验 站 ) 


[ 反 ]-p8- 法 尼 烯 [(E)-6-farmesene] 是 许多 姬 虫 报警 信息 素 的 主要 成 分 。 它 的 结构 在 1972 年 被 
Bowers 等 人 鉴定 并 合成 。 姬 虫 报警 信息 素 是 在 蚜虫 遇 到 天 敌 危 害 时 ,从 腹 管 分 刻 出 的 以 告警 于 其 它 蚜 
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该 化 合 物 容易 挥发 在 空气 和 阳光 下 不 稳定 。 一 些 化 学 家 对 该 分 子 进 行 改造 ,试图 使 之 能 在 农业 生 
产 中 得 到 应 用 。 如 利用 Diels-Alder 反应 进行 双 燃 加 成 ， 将 [ 反 j-6- 法 尼 烯 一 侧 未 端的 共 罗 双 键 保护 起 
来 (Dawson 等 ;1982)。 得 到 的 产物 有 一 些 对 蚜虫 具有 了 驱 避 活性 。 

本 文 作者 主要 是 对 分 子 另 一 侧 末 端的 双 键 进行 改造 ,引入 氯 , 甲 氧 基 、 环 氧 基 , 或 使 两 个 [ 反 1-68- 法 
尼 烯 分子 首尾 相连 ,并 进一步 毛 化 。 所 合成 的 化 合 物 均 未 曾 报 道 过 ,其 中 有 一 些 对 邮 虫 具有 了 驱 避 活性 。 


材料 及 方法 | 

(JZ J-C-PEEMEE E Nerolidol 合成 的 《Dawson 4, 1982), 32 Diels-Alder 反应 合成 化 
合 物 A-D (Dawson 22,1982), 核磁 共振 仪 为 JEOL 60MHz ,质谱 仪 为 VG Micromass 7Qev, 

(一 ) 生 测 方法 

样品 深 于 乙醇 中 ， 将 溶液 涂 在 大 白菜 时 表面 沿 叶 中 脉 的 一 侧 ( 约 0.01 毫升 /厘米 "), 将 20 头 桃 姬 
(Myzus persicae) 引 至 时 面 上 。 然 后 用 塑料 网 夹 敌 四 住 。 夹 的 位 置 要 使 叶 中 脉 两 侧 的 处 理 面积 与 对 照 面 
积 大 致 相同 。 试 验 在 弱 光 下 进行 。 24 小 时 之 后 检查 时 中 脉 两 侧 蚜 虫 数 量 。 栖 于 时 中 脉 的 好 虫 不 计算 
在 内 。 

(=) 合成 方法 

1。 3-(4,8- 二 甲 基 -8- 甲 扎 基 -3- 王 烯 ) 环 成 磺 酰 烯 -3 (I) | 

BEBE (3.9 FE, 0,012 克 分 子 ) 溶 于 75 BHR, Æ 0 一 5°C 及 搅拌 下 加 到 化 合 物 A (3.12 Ks 
0.0116 克 分 子 ) 的 甲醇 (30 毫升 ) 溶 液 中 。15 分 钟 后 升 至 室温 。 继 续 搅拌 30 分 钟 ， 然 后 加 入 氢 氧 化 钠 ， 
(1.68 330.042 克 分 子 ) 的 甲醇 (30 毫升 ) 溶 液 、 AIL (0.24 克 ，0.006 克 分 子 )。39 分 钟 后 ,将 甲 醉 
溶液 与 不 溶性 物质 分 开 。 溶 液 浓缩 之 后 用 乙醚 (100 毫升 ) 和 水 (100 EERS. CREMKE A 
-无 水 硫酸 钠 干 燥 , 挥 发 摔 乙 醚 得 到 浅黄 色 油 (3 ,1 克 。689%)( 合 成 方法 参 郑 Brown 等 1984)。 

Ris tA ð; .1 12(6H,s),1.3—1.8(7H,m), 1.98(2H,t,J 一 12Hz), 2.25(4H,m), 3.14 
(3H, s)。3 。 72(4H,m),5. 08C1H, ta br ss 67(1H,t,] = 5Hz), 

2. 1-(2-T ii})-4,8-— FA 3-8-P Se-3-E (E) 

将 油 浴 加 热 到 170 一 180°G, 将 化 合 物 (I)C2.0 350.0067 HAPEE F PRR EE (0. 1 毫米 未 
往 ) 分 解 蒸馏 ,得 无 色 油 (0.75 克 ,48%)( 合 成 方法 参考 Dawson 等 ,1982)。 


ANF 1986 年 12 月 收 到 。 
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核磁 共振 谱 tH 6:1.08(6H.s), 1.3—1.7(7H.m), 1.9—2.2(6H,m), 3.04(3H,9), 4.9—5.3 
(5H,m),6.28(iH.dd,j, = 10Hz,J, = 14Hz) 

3。 1,2- FR fig2e-4(4,8- 2 FA -8-H ee -3-E A -1.4-i CG) 

了 丁 燃 二 酸 二 甲 酯 476 毫克 ,0.5 毫克 分 子 ) 和 化 合 物 (E) (118 SS, 0.5 BHAT EAA HA 
小 安 窒 中 ,在 90°C 的 烘箱 中 放置 3 小 时 。 用 板 层 析 得 到 无 色 油 (102 BE SE. 53% )。 

Reese H 6.1,11(6H,5)s1.4—1.7(7H,m),2.0—2.2(6H,m), 2.97(3H.s).3.13(4H55)5, 
3,75(6H,8),5.15(1H,dd,J = 12Hz),5.47(1H,t.J = 5Hz), 

4. 1- 甲 酯 基 -4-(4，8- 二 甲 基 -7。8- 环 氧 -3- 王 烯 ) 环 已 -14- 二 习 GT) 

间 ~ 过 毛茶 甲酸 (16 毫克 ,0,9 BaP AT 5 esto be. fe 0 一 Sm 及 搅拌 下 。 将 其 滴 人 到 化 
合 物 (了 D)(20 25.0.7 BRAT OHIA PRO BI BREAN A REE eee A 
10 毫升 二 氧 甲烷 稀释 后 。 再 分 别 用 5% REAP DHE. MADAME. HR 
FE SA FR SJE > GENRE C10 25502469 并 合成 方法 参 洲 Mori 等 ,1972)。 

核磁 共振 谱 !H 5.1.30CG7H,m),1.68(6H,m)。2.07(1H,t,] = 10Hz), 2.85(4H.5), 3.72(3H,, 
8).5.45(1H,t.J = 6Hz),6.89(1H,t,] = 5Hz), 

5. eee SRL 8-4-3 - EI) -LHI CV) 

乙酰 时 (79 E ol EWT LE 16-17 CRR Po He UT aK E0032 390.001 WAT) 
Bove ARE C2 8 re AETI 30 分 钟 。 在 0—30 PWF LIA BME POE) (0.346 
Witu MAPLE EJO RRP SR kE o H2 EIk RECS EF x 

3 TLE 5 8 Pe? Ah 水 这 让 (2 二 天 20> A ATE 4 PRI IE ERKEK "Tok e i HTH ATA ATE it 

W k (CG. 153 4 40% OAR AE Sy BHAN 全 9 1979jo 

MaRS ih OH 821.5 LJUE m), 1.7285), 1.99(2H m), 2.97(4H55)5 3.76(6H55), 
5.43C1H yt), 

6.1-(1539- 三 甲 基 - 癸 烧 )-4-(4:8- 二 甲 基 - 王 烷 ) 环 已 烧 (V) 

[ 反 ]-8- 法 尼 烯 (0.294 750.001 克 分 于 ) 在 氮气 保护 下 , 封 入 一 小 安神 中 ,在 110%C 的 烘箱 中 放置 
天 后 得 无 色 泪 。 即 双 分 子 法 尼 烯 (化合 物 F)。 层 析 后 得 纯 品 (0.091 死 *0.0002 WAT)» DARED 
ser UET SUL. APT AACE (0.073 Fh, 78% )o 

核磁 共振 谱 TH 6+0.82C98,5).0.91(12H,5),1.2—-2.0(39H.m), 

质谱 =m /e:420,265,237,139,111,97 57,43, 

7 .1- 十 一 酯 基 -4-(4。8- 二 甲 巷 -3>7- 王 二 所 ) 环 巴 -1:4- 二 《VD 

ARRO 克 ,0.1 克 分 子 ) 与 十 一 烧 醇 (19 克 ,0.11 克 分 子 ) 置 于 250 WIER, A 3 滴 浓 硫酸 , 带 

6 小 时 。 然 后 用 饱和 食盐 水 洗涤 、 于 燥 : 挥 发 茶 后 * 用 气 罗 里 秆 土 柱 层 析 纯 化 ,可 得 西 灼 酸 十 一 贾 。 

将 产物 (1.12 380.005 死 分 子 ) 与 [ 反 1-6- 法 尼 烯 (1.02 到 ;0.005 FEAF FEI ALA Ue FTA 
— NFER SFE LOO CREF TT 4 小 时 。 萌 产物 经 柱 层 析 得 无 色 油 (1,2 Fs 569%) 

BRN tH 8:0.86(3FHst = 10Hz),1.23(18H.5), 1.5—1.6(9Hm), 1.98(8li,m), 2.78 
C4H em) ,4 .042H add, = 12Hz)55,02(2H.m),5.39C1H5t), 6.81C1H >t), 


fe Se je pr ap 


作 深 共 合 成 20 PIG ARDC RUT EAS 6 ho SN 1, 4 环 加 成 只 改变 [ 反 ]-6- 
法 尼 烯 共 轿 双 刍 部 位 , 双 十 一 栈 ( 化 合 物 C) 比 双 里 醋 ( 化 合 物 B) 活 性 而 (Dawson W, 1982) 但 对 分 子 
FA ARREST BCH CS] Aa, FARER TS)» SU CFA AE a Pe RTE TS PET RA aH A R 
PE. UR bs MRE as RHE RIC eo FRET [ 反 1-8- 法 
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化 学 结构 式 试验 浓度 | em | 。 对 照 ”| 豆沙 性 检验 
| as 0.5% 4.3 iL 0.001 
从 信人 八 八 ? 0.19% | 8.5 9.8 不 显 落 
Dd 0.5% ee 9.2 0.01 
| | i i 0.1% 6.0 6.7 不 显 落 
ANINI SN INAS“ 
OCH, i 
| | (is aaa 0.5% | 4.8 11.4 0.001 
个 个 个 /~ 0.1% | 7.7 9.8 | 不 显著 
Fo i 0.5% 6.8 12.1 0.05 
| N | 0.1% = om z 
AAN VAZ NYZ 
i | 0.5% 7.1 11.9 0.01 
Š | 和 AAA 0.1% | 7.1 8.7 KE 
人 人 人 人 人 
| 人 0.5% 5.5 11.1 0.05 
ya JS 0.1% | 6.1 4.4 不 显著 
COCH, CO,CLH,, 
mex | | 区 Oe 
| | 
Z NINININI SY SN NIST ANA NASA SA SS 
A B c 
V | | NANA | 
| NENNEN 
| | = 个 NASNAN AN | | | 
Z NINININI N OCH, A SANA SANA SS 
D E F 
A. 3-(458- A 3-3,7- EZR A -3 
B，1;2- 二 甲 醒 基 -4-(4;8- 二 甲 基 -3,7- 于 二 烯 )- 环 已 二 烯 -134 
C. 1)2- 双 十 一 醒 东 -4-(4:8- 二 甲 基 -3)7- 壬 二 晴 )- 环 已 二 烯 -1%4 
D. 1- 甲 醒 基 -4-(4?8- 二 甲 基 -3?7- 于 二 烯 ) 环 已 二 烯 -154 
E. 7,11- FR 2g-11-FA ee -3- 12 R -H RH -156 
F. 2-( 环 已 -4- 烯 -4-(4?8- 二 甲 基 -3?7- 王 二 燃 )7-6?10- 二 甲 基 -1>5?9- 十 一 碳 三 燃 


尼 烯 分 子 首尾 相连 在 一 起 (化 合 物 F) 不 具有 活性 ， 而 当 全 部 5 个 双 键 被 所 化 之 后 则 具有 活性 《化 合 物 
Vo 

试验 中 没有 发 现任 何 类 似 物 又 重新 释放 出 [ 反 ]-8- 法 尼 烯 * 所 以 我 们 认为 这 些 具 有 生物 活性 的 类 似 
物 及 衍生 物 报警 功能 作用 机 理 与 [ 反 ]-8- 法 尼 烯 是 不 相同 的 。 我 们 注 六 到 本 文 所 涉及 的 化 合 物 (在 来 端 
双 键 进行 政 井 ), 与 保 纺 激 过 类 似 物 相 似 。 事 实 上 ， 一 些 好 虫 报警 信息 类 似 物 确实 显示 出 具有 保 幼 激素 
的 作用 。 
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